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@ Verfahren zur Verstarkung von Information in photoadressierbaren Seitenkettenpolymeren 

Die lichtinduzierte Veranderung in einem Seitenkettenpo- 
lymeren, das mindestens eine photoinduzierbar konfigura- 
tionsveranderliche Seitengruppe und mindestens eine per- 
manent formamisotrope Seitengruppe enthalt, laSt sich 
durch Erwarmen auf eine Temperatur, die zwischen der 
Gtasubergangstemperatur und der Klartemperatur iiegt, ver- 
starken. Dieser Effekt eroffnet neue Aspekte fur die optische 
Oatenspeicherung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verstarkung von mit energiereichem Licht in Polyraeren durch 
Konfigurationsanderung von Seitengruppen erzeugter Information. Das erfindungsgemaBe Verfahren gestattet, 
5 die ursprungliche Intensitat eines Bildes, die nach dera Ende des Schreibvorgangs teilweise verlorengeht, wieder 
zu erreichen oder gar zu Qbertreffen. 

Ein moglicher Weg der oprischen Datenspeichenmg verwendet Laserlicht zur Erzeugung von Bildem mittels 
therraischer Zerstorung organischer Schichten (M Emmelius, G. Pawlowski, H-J. Vollmann, Angew. Chem. 101. 
1475- 1502 ( 1989); T.N. Gerasimova, V.V. Shelkovnikov, Russ. Chem. Rev 61 55-66 (1992)). 
10 Ein NachteiJ dieser Methode ist die eingeschrankte Modifizier- und Ldschbarkeit einmal geschriebener Bilder. 

Eine andere prinzipielle Moglichkeit, Information optisch zu speichem, bedient sich der Bestrahlung von 
Polymeren mit Seitengruppen, die unter Lichteinwirkung ihre ICon^guration andem. Solche "photoadressierba- 
ren" Polymeren sind gnmdsatzlich bekannt: So werden beispielsweise in der WO 93/3073 Homopolymere mit 
Azobenzol-Seitengruppen* in der EP A 333 022 cholesterische flussigkristalltne, in der EP-A 369 432 flussigkri- 
15 stalline und in der DE-OS 38 tO 722 amorphe zur optischen Informationsspeicherung geeignete Polymere be- 
schrieben. Nach Beendigung der Bestrahlung nimmt aUerdings die lichtinduzierte Veranderung der bestrahlten 
Zonen ab, wobei der Grad dieser Abnahme u. a. selbstverstandlich von der Art des Polymeren abhangt; danach 
verbteibt bestenfalls ein kleiner Rest der induzierten Veranderung, der uber langere Zeit stabil ist. Bei Tempera- 
turerhohung iiber die Glasubergangstemperatur Tg des Polymeren soil sich die Restveranderung weiter vermin- 
20 dem und bei Erreichen der Klartemperatur vollstandig verschwinden (J. Stumpe, U Miiller, U Lasker, D. Kxeysig, 
G. Hauck. H.D. ICoswig, S. ICostromin. V. Shibaev; Proceedings 20. Freiburger Arbeitstagung Flussigkristalle 
1991). 

Oberraschenderweise wurde mm gefunden, daB man nach dem Ende des Schreibvorgangs und nach einer 
Relaxation der lichtinduzierten Veranderung den verbliebenen Effekt wieder verstarken kann, wenn man das 

25 Polymer auf eine Temperatur erwarmt, die unterhalb der Klartemperatur und in der Nahe der Glasubergangs- 
temperatur Tg liegt Der erfindungsgemaBe Effekt ist bereits unterhalb der Glasubergangstemperatur nach- 
weisbar, wird aber erst oberhalb von Tg innerhalb einer fur die Praxis interessanten Zeitspanne erreicht 

Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren zur Verstarkung der lichtinduzierten Veranderung in einem 
Seitenkettenpolymer durch Erwarmen auf eine Temperatur, die zwischen der GlasObergangstemperatur und 

30 der Klartemperatur liegt. 

Als Klartemperatur wird die Temperatur bezeichnet, bei der die nematische Phase in die isotrope Phase 
ubergeht Sie kann mittels DSC-Untersuchung gemessen werden (2. Heizkurve, 10°C/Minute). Die Zuordnung 
der Phasenarten kann durch Vergleich rait bekannten Daten aus Rontgenbeugungsuntersuchungen der Homo- 
poljoneren hergeleitet werden. 

35 Beispiele der fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeigneten sogenannten Seitengruppen- Polymeren sind in 
der alteren deutschen Patentanmeldung P43 39 862.6 beschrieben. Sie soUen im Glaszustand vor Bestrahlung 
optisch isotrop, transparent, nicht streuend und amorph und nach Bestrahlung transparent und durch eine ira 
Glaszustand reversible lichtinduzierte Ausrichtung der Seitengmppen langzeitstabil doppelbrechend und dich- 
roitisch sein (Der Begriff "amorph** im Sinne der Erfindung schlieBt auch Zustande ein. in den Mikrodomanen 

40 existieren, die so klein sind, daB sie nicht nachweisbar sind; dies ist im allgemeinen dann der Fall, wenn ihr 
Durchmesser kleiner als 1/20 der Welleniange des Lichts ist). Sie weisen eine als Ruckgrat wirkende Hauptkette 
und davon abzweigende kovalent gebundene Seitengruppen auf und besitzen folgende Merkmale: 

(1) das Seitengruppenpolymer enthalt wenigstens eine photoinduzierbar konfigivationsveranderliche Sei- 
45 tengruppe; 

(2) das Seitengruppenpolymer enthalt wenigstens eine von (1) verschiedene permanent formanisotrope 
Seitengruppe mit hoher Anisotropic der molekularen Polarisierbarkeit; 

(3) Das Seitengruppenpolymer enthalt zwischen Hauptkette und den Seitengruppen (1) und (2) flexible 
Abstandsgruppen. 

50 

Photoinduzierbar konfigurationsveranderliche Gruppen sind z. B, Gruppen, die Doppelbindungen enthalten, 
deren cis- und trans- Konfigurationen durch die Einwirkung von Licht ineinander uberfuhrbar sind Diese 
Gruppen konnen zusatzlich eine hohe molekulare Formanisotropie aufweisen, die jedoch nicht permanent isL 

Permanent formanisotrope Gruppen sind z. B. Gruppen, die eine starre, stabchenforraige Molekiilgestalt 
55 (engl.: rod-like) haben, z. B. Bisphenylgruppen, Benzoesaureanilidgruppen oder Benzoesaurephenylestergrup- 
pen. 

Thermodynamisch wird die Ausbildung flQssig-kristalliner Ordnungszustande dadurch unmdglich, daB die 
Seitengruppenpolymeren ein oder raehrere Strukturmerkmale (4) aus den Gruppen (a) bis (g) aufweist: 

60 (a) es werden wenigstens zwei Arten von Abstandsgruppen (3) unterschiedlicher Lange eingebaut; 

(b) wenigstens ein Teil der Abstandsgruppen (3) weist Heteroatome auf, 

(c) wenigstens ein Teil der Abstandsgruppen (3) weist Verzweigungen auf; 

(d) wenigstens ein Teil der Seitengruppen (1) oder (2) weist Verzweigungen auf; 

(e) wenigstens ein Teil der Seitengruppen (1) oder (2) endet in verzweigten Endgruppen; 

65 (f) wenigstens ein Teil der Monomerbaustetne des Seitengruppenpolymers bildet keine flussig-kristal linen 

Phasen aus; 

(g) das Seitengruppenpolymer enthalt eine weitere Seitengruppe {5% die keine permanente Formanisotro- 
pie aufweisL 
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Bevorzugte Seitenkettenpolymere enthalten die Strukturelemente 1 und 2 mit hoher moiekularer Formaniso- 
tropie und hoher Anisotropic der raolekularen Polarislerbarkeit, wobei jedoch die aus der Form anisotropic und 
anderen zwischcnmolekularen Wechselwirkungen der Seitengruppen resuJtierende Tendenz der Ausbildung 
fliissigkristalliner Ordnimgszustande durch die Strukturmerkmale a— g wirksara unterdriickt wird. Sie verbinden 
damitdie guten optischen Eigenschaften amorpher Filme und deren ira Vergleich zu flussigkristal linen Monodo- 
manenfilraen signifikant vercinfachte techno logisc he Herstellung mit hohen Werten der lichtinduzierten opti- 
schen Anisotropic, wie sie bisher nur in Monodomanen fliissigkristalliner Polymere bekannt waren. 

Kinetisch kann die Ausbildung flussigkristailiner Ordnungszustande in den Seitenkettenpolymeren dadurch 
unterdriickt werden» 
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— da6 durch die Strukturelemente a— g die Ordnungstendenz der Polymere weitestgehend abgebaut wird 
und die Polymeren nur noch geringe Phasenubergangsenthalpien aufweisen (AH < 0J& J/g), oder 

— daB durch sehr starke zwischenmofekuiare Wechselwirkungen der Seitengruppen I und 2 (Wasserstoff- 
briickenbildung und/oder CT- Wechselwirkungen) die Ausbildung einer lichtstreuenden Polydoraanen- 
struktur unterdriickt wird oder 15 

— daB durch eine hohe Viskosttat der isotropen Polymerfihne oberhalb des KJarpunktes (z. B. bei Polyme- 
ren mit kurzen Spacem oder steifen Polyraerhauptketten) ebenfalls die Ausbildung der lichtstreuenden 
flussigkristallinen Polydomanenstruktur unterdriickt wird oder 

— die Polymeren diux:h rasches Abkuhlen aus der isotropen Schraelze in den Glaszustand zu optisch 
isotropen, homogenen nicht lichtstreuenden Produkten eingefroren werden. 20 

Vorzugsweise wird die Hauptkette des Seitengruppenpolymers von Monomeren, die die Seitengruppe (I) 
uber Abstandsgruppe (3) tragen, von Monomeren, die die Seitengruppe (2) Uber Abstandsgruppen (3) tragen und 
gege bene nf alls weiteren Monomeren gebildet, wobei insbesondere der Anteil der Monomeren, die die Seiten- 
gruppe (I) aufweisen, 25 bis 80 Mol-%, vorzugsweise 30 bis 70 Mol-%, der Anteil der Monomeren, die die 25 
Seitengruppe (2) aufweisen, 20 bis 75 Mol-%, vorzugsweise 30 bis 70 Mol-%, und der Anteil der weiteren 
Monomeren 0 bis 50 Mol-% betragen, jeweils bezogen auf die Summe saratlicher eingebauter Monoraereinhei- 
ten. 

Als "weitere" wiederkehrende Einheiten kommen alle Bausteinc in Betracht, die sich chemisch in das Seiten- 
gruppenpolymer einbauen lassen. Sie dienen im wesentlichen ledigUch dazu, die FConzentration der Seitengrup- 30 
pen I und II im Polymer zu verringem und bewirken also quasi einen '^erdunnungs^effekt im Falle von 
Poly(meth)acryIaten umfassen die "weiteren" Monomeren ethylenisch ungesattigte copolyraerisierbare Mono- 
mere, die bevorzugt a-substituierte Vinylgruppen oder p-substituierte AUylgruppen tragen. bevorzugt Styrol; 
aber auch beispielsweise kemchlorierte und -alkylierte bzw. -alkenylierte Styrole, wobei die Alkylgruppen 1 bis 4 
Kohlenstoffatome enthalten konnen, wie z. B. Vinyltoluol, Divinylbenzol, a- Methyl styrol, tert-Butylstyrole, 35 
Chlorstyrole, Vinylester von Carbonsauren mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Vinylacetat; Vinylpyridin, 
Vinylnaphthalin, Vinylcyclohexan, Acrylsaure und Methacrylsaure und/oder ihre Ester (vorzugsweise Vinyl-, 
Allyl- und Methallylester) mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkoholkomponente, ihre Amide und Nitrile, 
Maleinsaureanhydrid, -halb- und -diester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkoholkomponente, -halb- und 
-diamide und cyclische Imide wie N-Methylraaleiniraid oder N-Cyclohexylmaleinimid; Allylverbindungen wie 40 
Allylbenzol und AUylester, wie Allylacetat, PhthaJsiurediaUylester, Isophthalsaurediallylester, Fumarsauredially- 
lester, Allylcarbonate, Diallylcarbonate, Triallylphosphat imd TriallylcyanuraL 

Das Seitengruppenpolymer enthalt als Hauptkette vorzugsweise ein Poly-(meth)acrylat, ein Polysiloxan, ein 
Polyolefin, ein Poly-a-oxiran, einen Polyether, ein Polyamid, ein Polyurethan, einen Polyester, ein Polysulfon 
oder ein Polycarbonat, als Seitengruppe (1) einschlieBlich der flexiblen Abstandsgruppe (3) Einheiten der Formel 45 
(I) und aJs Seitengruppe (2) einschlieBlich der flexiblen Abstandsgruppe (3) Einheiten der Formel (II): 

_S'-Q'-P-X» (I) 

_S2-Q2-M-X2 (II) 50 
worin 

S\ S^ eine abstandshaltende Gruppe, 

Q',Q2 -0-, -C0-0-, -O-CO-, -CO-NR*-. -NR^-CO- oder -NR'-, 

P eine photoinduzierbar konfigurationsveranderliche Gruppe, 55 
M eine von P verschiedene, permanent formanisotrope Gruppe, 
X*, X^, einen endstandigen Substituenten imd 
R' Wasserstoff oderCi— C4-Alkyl bedeuten. 

Bevorzugt sind Seitengruppen, worin 
S',S2 eine gegebenenfalls durch — O— , — NH— oderSi(R^)2— unterbrochene Gruppe — (CH2)n— , 60 
n 2 bis 14, 

P -Ai<N = N-Ar)n,-. -ArN = CR2-Ar-, -Ar-CR2 = N-Ar-, -Ar-CR^-CR^-COOR*-, -Ar- 
(CH = CH-Ar)m, -ArCR2 = CR3-Ar, -Ar-CR2 = CR^- COR* oder - Ar-CR^-CR^-Cyclohexyl, 
R2, R^, R* H, Ct -C4"AIkyl, CN, OR^ COOR^ Halogen, NO2 oder NR', 

R5HoderCi-C4-Alkyi, . 65 

Ar ein gegebenenfaJIs substituiertes aroraatisches Ringsystem mit 5 oder 6 Ringgliedem, 
m 1 Oder 2, 

M ein Derivat des Cholesterins oder des Cholestans oder eine der Gruppen — Ar— Ar— , — Ar— Y— Ar— , 
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Ar- Y- Alk-. - AJk— Y— Ar— . — Alk— Ar— oder — Ar— Alk— , 

Y -C0-0-. -OCO-, -CONH-. _NHCO-, -N=CH-, -CH = N-, -N-NO-, -C(R%-, 

AJk eine geradkettige, verzweigte oder cyclische, gegebenenfalls substituierte. gegebenenfalls olefinisch unge- 
sattigte aliphatische Gruppe rait 1 bis 14 C-Atoraen, 

X'. X2 Wasserstoff. CN, Alk. Y- Alk. Aryl, Y- Ar, - N(Alk)2. Halogen oder NO2 bedeuten. 

^ Bevorzugte Seitenkettenpolymeren sind solche, bei denen die Hauptkette ein Poly(meth)acrylat ist, 

-Ar-(N=N-Ar)^- Ar-CR2=<;R3-Ar- oder -Ar-CR^=CR^COOR^ , 



15 M einen Rest des Biphenyls. eines Benzoesaureanilids oder eines Benzoesaurephenylesters, 

X», X2 H. CN, Ct-Ce-AlkyI, Ci — Cg-Alkoxy. Cs-Cz-Cycloalkoxy, Phenyl. Phenoxy. Ci-C4-DialkyIamino oder 
Nitro bedeutea 

Besonders bevorzugte Seitenkettenpolymere enthalten wiederkehrende Einheiten der Formeln 



20 



25 



30 



35 



R= 



-CH— C— -CHj— C— 



C=0 und C=0 

I I 

o o 



I 

R 

(m) (IV) 



wonn 

R* und R2 unabhangig voneinander H oder CH3. 
R3 




L» und unabhangig voneinander eine gegebenenfalls durch 1 bis 3 O-Atorae unterbrochene Alkylengruppe 
mit 2 bis 14 C-Atomen. 

L2 eine direkte Bindung, — CO— NH— , — NH— CO— , — CO— O— oder — O— CO— und 
55 und R® unabhangig voneinander einen Substituenten. insbesondere H. CN, Ci— Ce-Alkyl. Ci— Ce-Alkoxy. 

Di-Ci — Ci-alkylamino. Halogen oder Nitro bedeuten. 

pas Seitengruppenpolymer hat bevorzugt eine Glasubergangstemperatur Tg von raindestens 40** C Sie kann 

beispielsweise nach B. Vollmer, GrundriB der Makromolekularen Chemie. S. 406 bis 410. Springer-Verlag. 

Heidelberg 1962, gemessen werden. 
60 Die geeigneten Seitenkettenpolymeren besitzen ira allgemeinen ein als Gewichtsraittel bestiramtes Moleku- 

largewicht von 5000 bis 500 000. vorzugsweise von 8000 bis 500 000. bestimmt durch Gelpermeationschroraato- 

graphie (geeicht mit Polys tyrol). 

Die Strukturelemente mit hoher Formanisotropie und hoher Anisotropie der molekularen Polarisierbarkeit 

sind die Voraussetzung fiir hohe Werte der optischen Anisotropie. Durch die Struktur der Polymeren werden die 
65 zwischenraolekularen Wechselwirkungen der Strukturelemente (1) und (2) so eingestellt. daB die Ausbildung 

flussigkristalliner Ordnungszustande unterdruckt wird und optisch isotrope, transparente nichtstreuende Filrae 

hergestellt werden konnen. Andererseits sind die zwischenmolekularen Wechselwirkungen dennoch stark ge- 

nug, daB bei Bestrahlung mit polarisiertem Licht ein photochemisch induzierter. kooperativer. gerichteter 
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UmorientierungsprozeB der photochromen und der nichtphotochromen Seitengruppen bewirkt wird- 

Bevorzugt treten zwischen den Seitengruppen (1) und (2) schwache Wechseiwirkungskrafte auf; die ausrei- 
chen, daB die photoinduzierte Konfigurationsandening der Seitengruppe (1) eine gleichgerichtete — sogenannte 
kooperative — Umorientierung der Seitengruppe (2) bewirkt 

In den optisch isotropen amorphen photochromen Polymeren konnen extrem hohe Werte der optischen 
Anisotropie induziert werden (An = 0,01 bis 0^). Die Werte sind denen vergleichbar, die in Monodomanen 
flDssigkristalliner Polyraerer erhaiten wurden, oder sind sogar groBer als diese. Sie sind signifikant groBer im 
Vergleich zu amorphen Polymeren ohne diese Strukturelemente. 

Durch den Einflufl von aktinischem Licht werden in den Seitenkettenpolymeren Ordnungszustande generiert 
und modifiziert und darait ihre optischen Eigenschaften moduliert 

Als Licht wird vorzugsweise linear polarisiertes Licht verwendet, dessen Wellenlange im Bereich der Absorp- 
tionsbande der photoinduzierbar konfigurationsveranderlichen Seitengruppen (1) liegt 

Die Herstellung der Seitengruppenmonomeren und ihre Polymerisation konnen nach literaturbekannten 
Verfahren durchgefiihrt werden (beispielsweise DD 2 76 297, DE 38 08 430, Makroraolekulare Chemie 187, 
1327-1334(1984), SU 887 574, Europ. Polym. 18,561 (1982) und Liq. Cryst2, 195(1987)). 

Die Herstellung perfekter raakroskopisch einheitlicher Filme gelingt, ohne daB aufwendige Orientierungsver- 
fahren unter Nutzung extemer Felder und/oder von Oberflacheneffekten notwendig sind Sie lassen sich durch 
Spincoating, Tauchen, GieBen oder andere technologisch leicht beherrschbare Beschichtungsverfahren auf 
Unterlagen aufbringen, durch Pressen oder EinflieBen zwischen zwei transparente Platten bringen oder einfach 
als seibsttragenden Film durch GieBen oder Extrudieren praparieren. Solche Filme lassen sich durch schlagarti- 
ges Abkuhlen, d h. durch eine Abkuhlungsrate von > 100 K/min, oder durch rasches Abziehen des Losungsmit- 
tels auch aus flussig-kristallinen Polymeren herstellen, die Strukturelemente im beschriebenen Sinne enthalten. 

Die Schichtdicke liegt vorzugsweise zwischen 0,1 yLtn und 1 mm, besonders zwischen 0,5 und 100 \inL 

Die lichtinduzierte Orientierung der Seitengruppen bzw. das Einschreiben von Information erfolgt durch 
Bestrahlung mit fiir die photoinduzierbar konfigurationsveranderliche Gruppe geeignetem aktinischem Licht 
Dies f iihrt zu einer winkelabhangigen Photoselektion, die eine Umorientierung der photochromen Gruppen und 
— durch einen kooperativen Effekt — eine kontinuierliche, gleichgerichtete Umorientierung der permanent 
formanisotropen Seitengruppen bis maximal senkrecht zum elektrischen Vektor des Anregungslichtes bewu-kt 

Die Lichtexposition kann flachig oder lokal mit linear polarisiertent koharenten oder nicht koharenten, 
monochromatischen Licht erfolgen, dessen Wellenlange im Absorptionsbereich der photoinduzierbar konfigu- 
rationsveranderlichen Seitengruppen liegt 

Die Information kann mit einera Laser punktformig oder mit einem Laser oder einer Lampe flachig unstruktu- 
riert oder unter Verwendung einer Maske bei einer Intensitat von 0,1 bis 5000 raW/cm^ in einer Zeit zwischen 0,1 
und 6000 sec. eingeschrieben werden. 

Der UmorientierungsprozeB ist auBerordentlich wirksam. Die unterhalb Tg erzielbare DoppelbrechungsSn- 
derung An betragt vorzugsweise 0,01 bis 0,20, vorzugsweise 0,05 bis 0,10. 

Die hohen Werte der photochemisch induzierten Doppelbrechung und des photocheraisch induzierten Dich- 
roismus resultieren aus der molekularen Struktur der Seitengruppen, dem kooperativen Mechanismus der 
lichtinduzierten Orientierung zu einem Zustand gieicher makroskopischer Orientierung der photochromen und 
nichtphotochromen aber permanent formanisotropen Seitengruppen sowie der Oberwindung von Grenzen des 
Umorientierungsprozesses wie sie in flussigkristallinen Monodomanen bestehen, da die zwischenmolekularen 
Wechseiwirkungskrafte des flussigkristallinen Guest- Host-Systems die primar vorhandene Ordnung des geord- 
neten Gebildes stabilisieren. 

Die Vorzugsorientierung ist frei wahlbar; sie hangt allein von der Wahl der Richtung des elektrischen Vektors 
des Anregungslichtes in Bezug auf den Poiymerkorper ab. Das AusmaB der Orientierung ist bei konstanter 
Temperatur und Wellenlange allein von der eingestrahlten Energie abhangig, die entweder uber die Zeit oder 
die Leistung der Lichtquelle variiert werden kann. Es sind somit die Orientierung. die Doppelbrechung und der 
Dichroismus frei wahlbare Parameter, die sich unter gleichbleibenden Randbedingungen bei wiederholtem 
Einschreiben und Loschen exakt reproduzieren lassen. 

Die Effekte sind temperaturabhangig. ErfmdungsgemaB laBt sich dieser Primareffekt durch Erwarmen deut- 
lich steigem, ohne daS noch einmal belichtet werden muBte. Beim Vergleich der Effekte in verschiedenen 
Polymeren dient deren Glastemperatur Tg als Bezugspunkt Die GroBe der maximal induzierbaren optischen 
Anisotropie steigt bei Temperaturerhohung zunachst an. Bei amorphen Polymeren sinkt sie im Bereich der 
Glasiibergangstemperatur drastisch ab. Im Falle der amorph eingefrorenen flussig-kristallinen Polymeren steigt 
sie auch oberhalb von Tg weiter mit der Temperatur, um schlieBlich in der Nahe des KJarpunkts ganz zu 
verschwinden. 

In den Seitenkettenpolymeren kann eine reproduzierbare, definierte, kontinuierlich durchstimmbare, langzeit- 
stabile Doppelbrechung erzeugt werden. Sie iaBt sich in Transmission im polarisierten Licht als definierter 
(Contrast darstellen. Bei Verwendung von Polymeren, deren Seitengruppen dichroitische Eigenschaften haben, 
IaBt sich entsprechend ein Dichroismus der Absorption oder der Emission reproduzierbar, def iniert und kontinu- 
ierlich durchstimmbar erzeugen. Durch einheitliche Bestrahlungsbedingungen wird im gesamten Polymerfilm 
eine einheitliche Orientierung erzeugt Bei lokaler Variation der Bestrahlungsbedingungen wie Energiedosis und 
Polarisationsrichtung wird ein hinsichtlich der Vorzugsorientierung der Seitengruppen strukturierter Film er- 
zeugt, was zu Pbceln rait unterschiedlicher optischer Anisotropie fuhrt 

Die Vorzugsrichtung in der Orientierungsverteilung des optisch anisotropen Films kann durch Belichten mit 
unpolarisiertem aktinischem Licht wieder riickgangig gemacht und die optische Isotropic entlang der Flachen- 
normalen wieder hergestellt werden. Emeute Bestrahlung mit der gleichen Quelle jedoch veranderter Lage des 
elektrischen Vektors in Bezug auf den Polymerfilm riihrt zu einer Modifizierung der Richtung und Grofle der 
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optischen Anisotropic. Auf diese Weise kann zwischen verschiedenen Zustanden bezuglich der Richtung und 
GroBe der optischen Anisotropic wiederholt geschaitet warden. 

Auf der Grundlage dieser Effekte steht rait den beschriebenen Polymeren ira Prinzip ein Medium fUr die 
reversible, optische Datenspeicherung zur VerfDgung, Wic bei der HersteUung der Filme entfallen auch nach 
5 dem Ldschen der Information alle MaBnahraen zur Wiederherstellung der Monodomane. 

Die Polymeren lassen sich zur digitalen oder analogen Datenspeicherung ira weitesten Sinne, beispielsweise 
zur optischen Signalverarbeitung, zur Fourier-Transformation und -Faltung oder in der koharenten optische 
Korrelationstechnik, verwenden. Die lateralc Auflosung wird durch die Wellenlange des Ausleselichts begrenzt 
Sie eriaubt eine PbcelgroBe von 0^ bis 100 jim. 
10 piese Eigenschaft macht die Polymeren zur Verarbeitung von Bildem und zur Informationsverarbeitung 
mittels Hologrammen besonders geeignet, deren Reproduktion durch Ausleuchten mit einer Referenzstrahl 
erfolgen kann. Analog laSt sich das Interferenzmuster zweier phasengleicher monochromatischer koharenter 
Lichtqueilen speichem und durch den Zusammenhang zwischen dem elektrischen Vektor des Lichts und der 
darait verbundenen Vorzugsrichtung im Speichermedium eine hohere Speicherdichte erzeugen. Entsprechend 
15 lassen sich dreidimensionale holographische Bilder speichem. Das Auslesen erfolgt durch Beleuchtung des 
Hologramras mit monochromatischem, koharcntem Licht Bei der analogen Speicherung konnen Werte der 
Grauskala kontinuierlich und ortsaufgelost eingesteUt werden. Das Auslesen analog gespeicherter Information 
geschieht im polarisierten Ucht, wobei man je nach Stellung der Polarisatoren das positive oder das negative 
Bild hervorholen kann. Hierbei kann eincrseits der durch die Phasenverschiebung von ordentlichem und auQer- 
20 ordentlichem Strahl erzcugte Kontrast des Films zwischen zwei Polarisatoren genutzt werden, wobei die 
Ebenen des Polarisators vorteilhaft einen Winkcl von 45** zur Polarisationsebene des Einschreiblichts bilden und 
die Polarisationsebene des Analysators entweder senkrecht oder parallel zu der des Polarisators steht Eine 
andere Moglichkeit besteht in der Detektion des durch induzierte Doppelbrechung verur^achten Ablenkwinkels 
des Leselichts. 

25 Die Polymeren lassen sich als optische FComponenten verwenden, die passiv oder optisch schaltbar sein 
konnen. So kann die hohe lichtinduzierte optische Anisotropic zur Modulierung der Intensitat und/oder des 
Polarisationszustandes von Licht benutzt werden. Entsprechend kann man aus einem Polymerfilm durch holo- 
graphische Strukturienmg Komponenten herstellen, die Abbildungseigenschaften haben. die mit Linsen oder 
Gittem vergleichbar sind. 

30 Die erfindungsgemaB erhaltlichc Verstarkung kann durch Erwarmen auf eine Temperatur erfolgen, die 
mindestens die GlasQbergangstemperatur ist und hochstens urn 0,75 - (Tc— Tg), vorzugsweise hdchstens um 
0,6 • (Tc— Tg) und insbesondere hochstens 0^ * (Tc— Tg) hoher als Tg liegt. Die besten Ergebnisse erzieit man am 
Maximum der Kurve, die die Abhangigkeit der Effizienz von der Temperatur beschreibt. Sie ist Polyraer-abhan- 
gig und kann in einem Vorversuch festgesteUt werden. Die Zeit bis zum Erhalten der bei der gewahlten 

35 Temperatur maximal erhaltlichen Effizienz ist bei gegebenera Polymer vor allem von der gewahlten Temperatur 
abhangig; sie betragt 10 sec bis 2 Stunden, vorzugsweise 1 bis 60 und insbesondere 5 bis 30 Minuten. 

Die erfindungsgemaB erhaltene Verstarkung ist dauerhaft und, soweit bislang verfolgt werden konnte, Qber 
viele Monate, wahrscheinlich auch Qber Jahre, bestandig. 

40 Bcisptel 

Die Untersuchung wurde an einem 34 jim dicken Film eines Copolyraerisats aus den Monomeren 
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im Molverhaltnis 1 : 1 mit einer Glasubergangstemperatur Tg von ei'^C und einer KJartemperatur Tc von 79^0 
durchgefiihrt. 

60 Als Quelle fOr die Schreibstrahlen diente ein Ar+-Ionen- Laser, der mit einer Ausgangsleistung von 150 raW 
bei einer Wellenlange von 488 nra im "single frequency"- Mod us betrieben wurde. Die Polarisation des Laser- 
lichts war durch die Anordnung der Brewster- Fenster im Laser vorgegeben und stand senkrecht zur Experimen- 
tierplatte. Der Laserstrahl wurde In 2 Strahlen gleicher Intensitat aufgeteilt. Beide Strahlen wurden unter einem 
Winkel von 100 auf der Probe zur Interferenz gebracht Das eingeschriebene holographische Gitter hatte einen 

65 Gitterabstand von 1,4 jim. 

Der Laserstrahl wurde durch einen bei einer Wellenlange von 632,8 nm betriebenen HcHum-Neon-Laser 
(Ausgangsleistung 10 mW) erzeugt Das Licht war im Verhaltnis 500 : 1 polarisiert. Um eine definierte Polarisa- 
tionsrichtung zu gewahrleisten, durchlief der HeNe-Strahl einen Polarisator, der nur die IComponcnte senkrecht 
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zur Experimentierplatte durchJieB. 

Das ursprtinglich mit einer Eff izienz von 30% eingeschriebene hr>|gfyraf^|| jsche Gitter war nach 2-stundigem 
Lagem im Dunkeln bis auf eine Restbeugungseffizienz von 7% relaxiert. Danach wurde der Film in Schritten 
von O^^C erwarrat und zwecks horaogener Temperaturverteilung jeweiJs 600 Sekunden bei der neuen Tempe- 
ratur getempert Schon unterhalb Tg zeigte sich ein Anstieg der Eff izienz, dem eine starke Zunahme oberhalb Tg 5 
folgte. Die Eff izienz erreichte bei 67" C ihr Maximum von 37% und fie! bei hoherenTemperaturen wieder ab. 

Paten tanspruch 

Verfahren zur Verstarkung der Iichtindu2ierten Veranderung in einem Seitenkettenpolyraer durch Erwar- 10 
men auf eine Temperatur, die zwischen der Glasiibergangsteraperatur und der KJartemperatur liegt 
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